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Der Phosphorgelialt ini W.asser weird bekanntlich meistens kolorimetrisch 
nach der Phosphor-Alolybdänluethode von DENIGt- AKTINS 1) bestimint. 
Die Färbung wind von verschiedenen Faktoren beeinflusst. In Betreff 
der Erfabrungen alit Meerwasser sei auf die Zusainmenstellung von H. WV AT-
TENBERG 2 ) auf Grund des Berichtes einer Kommission, besteliend aus 
elen Ilerren K. Bucx, L. H. N. COOPER, K. KALLE und H. WATTENBEEG 
hingewiesen. Ans dieser Zusamluenstellung geht hervor, class Ilie lMletliodik 
noch verschiedener Verbesserungen bedarf. Besonders störend ist nach 
unseren Erfabrungen der oftinals aber nicbt immer beobaclitete stark 
griine Farbton der mit dem Reagens versetzten Meerwasserprobe inn Ver-
gleich zu der rein blauen Farbe bei Anwendung von destilliertem Wasser. 
Zion Teil ist dieser jedenfalls wie TisOHER 3 ) nachgeAA,iesen hat den Chlorio-
nen zuzuscbreiben. KALLE 4 ) und COOPER 5 ) glauben auch einen Einfluss 
von Kupferionen ini i\Ieerwasser nachgewiesen zu haben. Diese können 
aber, wie \Vattenberg bemerkt, voin Nasserschöpfer herriiliren. Nach 
ATKINS 6 ) beträgt der Cu-Gelialt des Meerwvassers etova 30 ing/m3. Buell ') 
hat in den Ostseegewvässern höehstens 4 Ing gefunden. Diese lcleinen Hengen 
können unmöglich die Farbe siclitbar beeinflussen. Nach Versuclien von 
Bucx hat sick die griine Farbe aber auch in Wasser gezeigt, welches der See 
direkt ofine Wasserscliöpfer entnommen ist. In diesen Fällen fällt also 
jedenfalls der Kupfergehalt als mitwi lkender Faktor heraus. In einem 
zusammenfassenelen Bericht von 1944 von G. KORTti \I 8 ) werden die 
neuesten Untersuchungen fiber Störungsfaktoren kritiscli behandelt. Die 
nieisten derselben und desgleichen eine Untersuchung von A. UN MACK 9 ) 
vole selben Jalu•e beziehen sick jeclocli auf Bestimniungsinethoden fiir 
höhere Phosphorgehalte, weshalb an dieser Stelle kein Anlass zu deren Er-
örterung vorliegt. Dagegen sei eine Arbeit voin 1938 von K. STOLL 10 ) 
näher beriilut. Sie behandelt teihveise dieselben oben erwälinten Problenie, 
besonders aber die lMIöglichkeiten zur Elimination der von hohein Kiesel-
säuregehalt und von Triibung des Wassers verursachten Störungen. Das 
Prinzip seines Verfabrens besteht in Extraktion des Phosphor-Molybdäai-
koznplexes mit verschiedenen organischen in Wasser unlöslichen Elxtrak- 
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tionsmitteln wie Awylallcoliol, ÄLliylätlier oiler Essigcsber, wonach P,,e-
d,ilktion suit Zinu(,2)elzloricl und KoloriweLri.eriuie, nzit denn Extrakt vor-
genoiuinen wväel, Seine illetlioele weist mehrere grosse Vorteile auf, be-
cluf aber nock der Aufkläriuig mehrerer tuisiclierer Faktoren. 
Gnsere hier beschriebenen Versuclie bezwvecken zuerst eine erneute 
Untersuclnuig auf Grund spelctrophotoinetrischer Bestnnriungen fiber 
den Salzgehalt als sbörenden Faktor und sodanu eingehende auf äluitielie 
Mesungen fussencle Untersuchungen in Anschluss an elas Verfaliren eron 
Stoll. Auf Grund seiner und unserer Bigenen eruveiterten Erfalirungen haben 
wir cla,nn ein Verfahren zur Pliosphorbestirnnu uig ausgebaut, wo ini \ve-
sentlichen genannte Störungen elim.iniert sind. 
Deg Salzgehalt als sto render Faktor. Tiscliers eruvähnte Untersuclmngen 
iiber elen Einfluss verschiedener Salze auf die Phospluatreaktion siad in 
der er\välinten ;Gus,tiinuienfassung von Wattenberg tabellarisch zusam.men-
gestellt. Aus clenselben geht hervor, class die Kationen der Alfalien und 
Eu(lallc;ilien ohne EinNs,irlkung sincl. Chlorionen setzen chic Farbstärlce 
lierab. Nitrat- und l Sulfationen erhölien sie ein wenig. Die beiclen letz-
teren Faktoren sind von untergeordneter Bedeutung. Also verbleiben 
liar tufe Chlorionen dorninierend als Störfaktoren fibrig. 
Die Tabelle enthält nur Augaben fiber die Farbstärke aber nich.t fiber 
Ilie Farbnyanoe. Diese wvurcle u. a. von B Qox 11) spektropliotonietrisch 
nachgewiesen. Inclessen haben 11leerwasserproben oftmals eine bedeutencl 
stärkere F+ti•bveränclerung aufge\viesen, als eine NaCl-lösung clesselben 
Cl-gehaltes in destilliertem \\iasser, Jessen Ursaclie fortwäln•end unbe-
kamit ist. Wattenbergs Zusrbrnmenstellung enthält von verschieclenen 
]±orsch.ei•n erlialtene und niiteinancler gut iibereinstimmencle Angaben 
iibar die Korrektur der Farbstärke, jecloch nar får ozeanischen Salzgehalt. 
Bi unseren spektralphotometrischen Messungen wurde mit Isinblick auf 
clie Verhältnisse in Baltischen Gesvässern vorzugsweise der Einfluss kleiner 
Sa.lzzusätzestucliert. Ausserdem warden Versuche mit Silikatzusätzenausge-
u u t. Kieselsäure biidet ein (lem Phosphormolybclänblau ähnlielies Si_-
lilcolnolybdänblau, vetelies nach. Wattenberg jecloch nur in äusserst schwach 
saucer Lösiu g beständig ist, und also bei dem Säux•egehalt seiner Arbeits-
vorschrift nicht stören diirfte. Nach Stolls Befunden ware eine störende 
Beeinflussung fär höhere Silikatgehalte > 5 000 ing/iu3 cluz•cbaus wahr-
scheinlicli. 
Bei unseren i\Iessungen kielten wir uns stets an die Arbeitsvorscluiften 
von Wattenberg. Als ii%less-Instrument benutzten wit ein Spektralphoto-
mnter nach König-Martens. Wir arbeiteten mit verschiedenen Phosphat-
honzentrationen zwischen 5 und 50 nig/nn.3 Phosphor. Der Salzgehalt 
wurde zwischen 0.01 und 1 Mol/1 variiert. Die vorzugsweise angewandten 
Wellenlängen. waren 6 840, 6 600, 6 380, 5 700, 5 390, 5 130. 4 9i0 und 
4 740 Ångstr. Es zeigte sick, class die kleinsten Sa,lzzusätze of'tnials die 
Extinktion uiregelmassig mit grösseren Variationen als chic Ablesefehlci 
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beeieflussten. Denkbar ist, class (ler Dispersitä,tsgrad des kollorden Farb-
stoffes gels de bei geringsten Salzzusätzen und besonclers bei niedrige]n 
Pliosphorgelialt besonders empfindlich ist fiir zufä.11ige I+alitoren vNie 
Zeit und Temperatur, \velche aiuiä,herungsw else nur durch konstant-
halten ausgeschaltet werden können. Bekanntlich sind ja zwei 
siuigen nielit absolut reprocluzierbar und die Arbeitsvorscluift ist ja 
such cla,},arrfhin eingestellt, class Untersuchungs- und Vrergleichsfhissig-
keiten stets enter inöglichst gleichen Kautelen behandelt vverden. 
1 m chase Fluktuationen möglichst gut arszrgleicben wrn cle eine grosse 
Anzahl lrersuchsserien von zwei versehiedenen Beobachtern au.sgefiibrt. 
Die ausgegliehenen Resultate stiuimten miteinancler gut äl erein. 
Es karen bier nicht in I`rage lcoininen das ganze L'eobachtungsinateii il 
niitzuteilen, sondern beschriinken wir uns auf einige repräsentat-ii-e 
Beispiele von Kurvenverla.ufen des Zusammenliangs zwischen Phos-
phormenge und Liclitabsorption bei versebiedenen Wellenlä.ngen und geten 
clann ein ausgeglichenes Diagram fiver die Salzhorrelctur. Eire Diagram Gles 
Absorptionsspektrums fiber elas gauze sichtbare Spektralgebiet des Phos-
pliorinol3,bdånlcoinplexes in reinem AVasser ofine Satz ist ausserdem in 
Abb. 3 Fruve I wiedergegeben snit dem Zwecice des VVergleiclis snit dem 
Absorptionsspektrum in Ätli),lessigsäureester. Näheres fiber diese Spel;tla 
weiter unten. 
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Abb. 1. Extiid(tionen von Pliosphormol),b(läublau in NaCD-Löstorg. 
Abb. 1 giebt die Extinktionen als Funktion des YaC1-Gehaltes wieder. 
(Die Messangen sind von Stud. A. Karnis ausgefiilvrt.) Der Phosphorge-
lialt in Form von Phosphation betrug 50 mg/m3. Die obere Kurve gilt 
fru 6 840 A in rot, Ilie untere fur 5 130 A im Grenzgebiet zwischen grim 
und blau. Der Verlauf in zwvisehenliegenden Wellenlängen folgt der Kum-e 
I Abb. 3. Die vom Salzgehalte ver-uzsa.chte Senkung der Extinktion in 
rot bei gleichzeitiger scliwvacher Erhöhung ini grim gegen violett beclingt 
die visuelle Farbenånderung suit zunehmendem Salzgelialt von blau gegen 
grim. Diese Veränclerung der Farbennyance bei visueller Betrachtung ist 
jecloell sehr unbecl.eutend und wiikt kanor störencl, sonclern vielleielit melu 
als eine Seliw'äehung cler Farbe. Bei Anwenclung Gles Spektropliotolneters 
als lIessinstrunient zur Phospliorbestimmung ist also, wie auch frillier 
gescliehen, eine Wellenlänge in Rot anzuwenclen. Als zw eelcniiissigstes 
1Vellenlä.ngen-gebiet haben svir aber nieht elas oben genannte sonclern eine 
flu elas Auge empfinclliehere kiirzere Wellenlänge 6 600 A gewälhlt, trott 
cler sLärlceren Absorption bei 6 840 A. Uni eine zuverlässige Salzlcorrektlu-
zu enhalten wviuden die ExtinktionsNs,erte der verseliieflenen Serien mit 
verschiedenen Pliospliorgelialten zniteinancler kombiniert. Dies war möglich, 
cia. elas Beer'sche Gesets innerlialb der angewandten Phospliatgelhalt-
sii enzen giiltig war, und die prozerrtuelle Saltkorrektur also bei gleicheW1 
S i.lzgelialt unabhängi.g voin Pliospliorgelialte stets die gleiche svar. Der 
Korrekturfaktor erga.b sick aus cler Differenz cler Extinktionen zivisclien 
salzfreiem und salzlialtigenz Wasser. Diese Differenz v'mcle in Prozenten 
der Extinktion des mit Salz versehenen Wassers ausgeclriielct. Die so er-
1haltene Korrelztur gebiet also an uni wieviel cler gefunclene Extinlctionswert 
vergrössert werclen muss urn den Extinktionswert in salzfreiem \\Tasser 
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Abb. ?. Korrektur der Lstiulctionen von Pliosp]ioriuolyldtnblau in NnC1-Lösung. Iber IKorrektuCd- 
we t giebt in imi vN,ie\,iel Procent (ler bei gegel)enein NoC1-Gelialt gefmidene I xtinktionswerL 
erhöll, wcrdeii muss uni den ExLinktionswel-t in destilliertem \Passer vN-iederzugeben. 
wviederzugeben. Abb, 2 giebt die Verlaufe dieser Icorrekturprozente får 
zwei WVellenlängen 6 840 1l und 6 600 A wieder. (Die Bestiininungen von 
A. Damis mit Ringen, die von III. Ursin mit Kreuzen.) Die alerte des erste-
ren sinci 1Mittelwerte von zwei bis chei mit versehiedenen Phosphatgehal-
ten ausgefiihrten Bestiiuinungen. Wie ersichtlich stimmen die ausgeglielie-
nen K-cuven befriedigencl iiberein. Die ICi-wvenverlaufe Tveisen einen gräs-
seren Gradient bei den niedrigsten Salzgehalten auf, unter etwa 0.18 lIol/i 
7 
( =6.4 0 /0o Cl-Gehalt). Höllere Salzzusätze beeinflussen claim Ilie Extinktio-
nen mit eineni ganz unbecleutenclen Graclienten. Praktisch könnte man Ilie 
Kurven in zwei geracllienige Aste einteilen. I+iir 6 600 A Nvärde man dann 
iolgende Bezielningen erhalten. Bei Cl < 0.16 J'Iol/1 (6.4 0/00),  Salzkorrektur 
in Prozenten = 1. a 6 X Cl 0 /oo; Cl > 0.16 Mol/l, Salzlzorrektiix = 7.5 -- 0.1.9 
X Cl 0/00. 
Teoretiscll besitzt ja jecle MIellenlänge ihre eigene Salzkorlrektur. 
\Vi'inschenswer. t aber kaum zu verwirklicllen Nuöre die Bereclinung 
viner mittleren Salzkoriektii , Nvelche aldi als Salzkoiiektu,i fill' visuelle 
Kolorimetrerung der Totalfarbe gelten könnte. Ein exaktes Rechen-
verfahren ist ziifolge des koinplizierten Verlaufes des Spektrums und 
der verschi.edenen Empfindli.elikeit des Anges fur verscluedene Spek-
tralgebiete nichb möglich. Gehen wir aber von folgenden Tatsachen aus: 
1) Das Ange hat die stärkste Eropfindung der blauen Farbe genade im Wel-
lenlängengebiet bei 6 600 A. 2) Die Empfindlichkeit des Anges fiir höllere 
VeJlenlängen ist sehr gering, sovlass cliese trotz der stärkeren Extinktion 
elen Gesichtseinclruck nun scliwvach beeinflussen. 3) Bei der Wellenlänge 
5 200 A, wo Ilie Empfincllicllkeit Gles Auges bei schwaclier Beleuchtung am 
grässten ist, ist die Extinktion hur etova 1/3 derjenigen bei 6 600 A. Bei 
6 040 A ist die Empfindliellkeit etova 3/5 der niaximalen und die Extinktion 
etova '/o der bei. 6 600. Das Gebiet zwischen 6 000 und 6 600 A ist also 
von entseheiclender Becleutung fur die visuelle Farbenempfindung. Und. 
da die Extinktionskm ven får cliese VTellenlängen einander selin nalle liegen 
und fast parallel verlaufen, hann die Wellenlänge 6 600 A gewissermassen 
als Vertreter (ler totalgin viscellen Farbenempfindung gelten und die oben 
angeführten Korrekturwerte also auch fiir einf ache visuelle Kolorimetrierung 
der Totalfarbe angewandt werden. Mk 35 0 /oo Salzgehalt (= 1 9. 5 0 /0o Cl) 
berecllnet sick dann nach obiger Gleichung (ler Korrekturwvert 11.2 Prozent, 
in bester tibereinstimmiuig mit den älteren, die zwischen 11. o und 12.2 
schevanken, lHittelnerte 11.5 (Vattenberg). 
Nut liesen Untersuchungen sincl svir aber nicht cler Frage fiber Ilie 
Ursaclie (ler zeitweise beobachteten abnorm starken Farbemversclliebung 
gegen grim näher geri ckt. Eine Vermutung, dass luöglicherweise irgendeine 
organische Substanz z. B. ein Kolilehycli,a.t mitwirkt, konnte nicht bestätigt 
wer(len. 
Einwirktutg von Silikaten. Stoll hat auf pllotolnetrisohem AVege elen 
blauen Silikoinolybdänfarbstoff sowvolll in phosphorfreien wie in phos-
phorhaltigen Sfflikatlösungen ini Bereiche 0-10 mg Si02/1 untersacllt und 
gefunden, class der Faxbstoff allein fib, sick wie ini Geraisch mit dem ent-
sprechenden Phospliormolybdänfa,rbstoff dela Gesetze von Beer folgt, 
räuznt aber ein, class an Lösungen dieser Stoffe in destilliertem Wasser 
gewonnene Resultate nicht ofine wveiteres auf Naturwvasser angewandt 
wverden können, weil nach Untei•siicliiingen von A. R. TouRKY uncl D. K. 
BvxcxaI\i 12) Ilie onittels dergenannten Reaktion erfassbare Kieselsämre in 
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einer noch ungeklärten Weise mit dem Polym.erisationsgrad des Siliciunz-
dioxydes zusanimenhängt, und sonrit zunächst eine inidefinierbare Grössc 
da,rstellt». Dass auch Ilie Phosphatbestimnuuigen unten geomissen Unt-
ständen von ähnlichen Umständen beeiiillusst werden können, haben wir 
scion berährt. Besonclers treten, wie rrel rene Forscher hervorheben, 
Störungen auf in veruiireinigteni Nasser, welches Huuiiissul)stanze, Fein-
detritus etc, enthält. 
Urn eine Vorstell ung clavon zu enhalten mit welcher Betrage die Extink-
tion des Pliospliormolybcläi-dtomplexes von einer möglichen Extinktion des 
Siblwoniolybdänkoiuplexes sowo]il in clestilliertem wie in NaCl-ha,ltigeni 
Trassen beieinflusst herden kann, wuden folgencle nach cler Arbeitsvor-
schrift von vVattenberg liergesteilte Lösungspaaxe gegencinancler spek-
trophotometriert. Lösungspaar A) 5 mg/m3 Phosphor gegen dest. Wasser 
ofine Phosphor, Lösungspaar B) 5 mg,'in3 Phosphor A- 5 000 nig/nia Si 
	
gegen 5 nig/m3 Phosphor ofine Si, Resultat: 	 ' 
Läsungspa.ar A. Extinlctionsclifferenz (6 600 A) = 0.0075 
> 	B. 	» 	 » 	= 0.00isc 
Fiiernaeh tväre die vom Si herriihrende Extinktionsdifferenz 0.00io dean 
Extinlstionsx,erte einer Pliosphormenge von 0.007.9 . 5/0.0075 — 1.3 nig n13  
ä,quivalent, eine zu vernachlässigende Quantität. Stoll giebt einen viel-
fach höheren Farbenäquivalentwert an (5 nig 5102 - 25 mg P905). Offen-
bar arbeitete er mit viol geringerem Säiuezusatz. i) Sodanu sei noch eine 
Bestimmung mit Phosphor, Silikat und NaC1 angefiihrt. Lösungspaar A: 
15 mg/m3 Phosphor + 5 000 mg/m3 Si + 35 O/00 NaCi gegen 15 ing/n13  
Phosphor + dest. A\Tasser ohne Si_, Lösungspaar B: 15 mg/1n Phosphor 
+ 35 0/00 NaC1 gegen 15 mg/n13 Phosphor + elest. Wasser. 
Lösungspaar A. Eixtinktionsdiffei enz (6 600 A) + 0. o o o i 5 
B. 	 » 	 » 	—0.00012 
Das Lösungspaar B ergab den Extinktionswert fru• die NaCl-Einw.ukung, 
das Lösungspaar A denjenigen fw NaC1 + Silikat, also die algebraiscbe 
Summe 0.00027, alleinig får das Silikat, welches die Extinktion erhöht. 
Das Phosphoräquivalent des letzteren ist jecloeh noch bedeutend geringer 
als in den ersterNN,ähnten Lösungen ohne NaC1. Indessen ist ja der Ein-
\vand berechtigt, dass solcheine Berechnung nicht beweiskräftig ist. da 
ja solvohl der Phosphor- \vie der Silikorrolybclä,nkonplex Kolloidstoffe 
sint}, deren Dispersitätsgrad und darrit aueh Färbung von Elektrol.ytzu-
sätzen verschieden beeinflusst werden können. Dessen ungeacljtet erschient 
uns doch die ganze Silikateinwirkung hei Anwendung der in der 1leer-
wasseranalyse gebräuclilicl)en Arbeitsvorschrift von ganz iintergeordnetei 
Beoleutung. 
1) Die Originala.rbeit mit näheren Angaben fiber die Aiisfiihrungeforiyi nar 
uns leider nicht zugängig. 
B 
EN,ti'a.htiotysversuche nach Stoll. Von den von Stoll gepriiiten Extraktions-
mitteln varde als das zveckrvässigste Athyla.zetat gewä.LIt, womit sä.m.tliclie 
euisere Veisnelie ausgefhlut sincl. Stoll hebt besonclers hervör, dass der 
unrecluzierte Silikoniolybclä,iikomplex in diesern nicilt löslich ist. Er be-
nutzte zu seinen Extraktionen Kleine Fliissiglceitsmengen, 30 ml Phosphat-
lösung und l 7 ull Ester. i i.e grosen Dyvetten zum Instrrunent von König 
lfa.rtens zwang uns mit grösseren Fliissigkeitsniengen zu arbeiten.. Dieser 
Uinstand samt der Vorteil des von uns angewanclten Ii3stirunentes die 
A,"ellenlä,nge Frei As,ählen zu hönnen, verlialf uns zu erweiterten Kenntnissen 
fiber die optischen. Verhältnisse uiid zur Entdeckung _friiher nicht'oeobaclite-
ter einAA,irhencler Faktoren. 
Die Extraktion geschali clurcli zweim.aliges Ausschiitteln in eineni 
Scheidetrichter von 2ö0 nil Phosphatlösung plus 10 ful Molybdatschwefel-
säure mit inse esanit 60 1.111 rAthylazetat. Zuerst wiurde mit 42 nil geschi t-
telt, der Auszug abgeschieden und elessen \lolumen festgestellt. Ilierati;l 
wvurcle mit 5 Tiopfen Zinn(2)ehloricl-lösung recluziert. Die Wasserlösung 
~vurcle von neueni mit 18 nil gesehiittelt und beide Ausziige vereinigt. 
Uin die voin WVassergehalt der Zinnebloricl-lösung verursachte Triibung 
zu entfernen wurclen clanach noch 2 inl Athylazetat zugefiigt. Die AL-
scheiclung nach cler Schiåtehuig geschah nach der Aibeitsvorschrift voit 
Stoll. Die untere Wasserlösung wsR rcie clutch den unteren Hahn, cler Ester-
auszug durch die obere Öffnung entfernt. Die iViessung des Estervolumens 
war not\venclig, weil der Ester in \ATasser merkbar löslich ist und es sonst 
unmöglich ist ein konstantes Eztraktvoiuinen zu erhalten. Die Lösliclhkcit 
nii.mmt mit zunehmenclem. Salzgehalt ab. Audi clieser Aussa,lzeffekt konn:ce 
beträchtlicl)e Felfiler verursachen. Diese Felilermöglielilceiten korinten 
rechneriscli so korrigiert werden, dass der Extinktionssveit stets auf elas 
gleiche Voluinen bezogen wvurcle. Bei cler enclgi ltigen Ausarbeitung Gles 
praktischen Verfahiens wtu•clen die Ausziige jecloch dtu•ch Zufiigung neuer 
Estermengen stets auf das gleiche Voluinen gebra,cht. 
Folgende Untersuchungen warden ausgefilbit: 
1) Bestimmung Gles Absorptionsspeletiums Gles Komplexes ini Ester-
auszug. 
2) Giiltigkeitsbereieli des Beer'schen Gesetzes. 
3) Einwvirkung von NaCl in der Pliospliatwasserlösung. 
4) Einwirkung von Silikat. 
5) Zinn(2)chloriclmenge. 
6) Zeiteimvii,lcung. 
Fussend auf die bet den Versucliengew-onnenen Eifalnungcn in Kombi-
nation mit den frfiheren von Stoll wiude eine praktische Atbeitsvorscllrift 
au sgef orent. 
]Das .Ahsni, I)f,lollssl)oktruiu (los listerauszuges. Dasselbe geht aus Clem 
Diagranlm Abb. 3 Fintve II hervor, welches erhalten wiude durch Spek-
trophotometrierung eines in bescln•iebener l\Teise gewonnenen Esteraus- 
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zuges, dmuch Ausschiittehung aus 250 ml wässriger Phospbatlösung von 
25 mg/m3 Phosphor. Das schliessliche Vol unen der Ätteyl i,zetatlösung 
betrug 40 ml. Die in der Ordinate angegebenen Elxtinktionswerte beziehen 
sick auf diese Extraktkonzentration. Zum Vergleich vv~ude auch elas 
_\hsorptionsspe1Ctrunl clerselben wvässrigen Lösung (u,nextrahiert) bestimmt. 
Die Extinlctionen svaren bier naturgenrass entspreelhencl kleiner, sind aber 
durel. Multiplikation mit dem s Faktor 250/40 auf dieselbe Konzentra,tion 
umgere,chne.t. 
LJ ~. L J_ l 	i 	i 	i 	i 	i 	I 	, 	i 	I 	i 	i 
4cou ,/ — ---- 	saco 60J0 juon 
-\hh, 3. Absorptionsspektrum von Pliospliormolybdiiiiblan, kurve I in WT asserlösnng (25 mg/ms 
Phosphor), Kin:ve II in Athylazetatlösiuig, geworuien durch Ansseliiitteliwg einer wiissr. Lössug 
von 25 mg/n3 Phosphor. Die Dxtinlctionswerte der Ordinate bezielien sick sal (lie Atliylazetat-
lösung. Die Extiiil+tionei (Tel wiissi. Lösung simd — 40/250 (ler Ordintiteuwerte. 
\frie svir sehen sind Ilie beiclen Spektra reellt versehieden. Die Absorp-
tion Gles Farbenko)uplexes in wässriger Lösung steigt stetig gegen Rot und 
besitzt iui Ultrarot wahrscheinlicli ein Maximum, Ilie in Esterlösung liat 
ein Maximum bes 6 180 A urn gegen Rot zu sinken told darauf hin wieder 
gegen Ultrarot zu stei.gen. Dieses neue Absorptionsmaximum cleutet auf 
eine starke Einwixleung des Extraktionsstoffes auf den Pliosphormolyb-
dankomplex, so class dieser deforniiert wird oder sick ein Additionsprodukt 
bildet. Visuell betrachtet zeigen Ilie beiclen Lösungen pralctisch Ilie gleiche 
blaue Totalfarbe. 
]Beers Gesetz. Extinktionsbestimmungen mit vs.riierenslen Phosphor-
gelialten 5-100 mg/r3 in der wvässrigen Lösung bestätigten die Giiltig-
keit des G-esetzes auch im Esterauszuge bis zu 100 ug/m3 der original 
wvässrigen Lösung. Fur höliere Gehalte muss vie auch rite wvässrige Lä-
srnngen v-ercliinnt Iver den. 
Natriumchlorid. Zusatz von NaCi ivies oben erwähnten Aussalzeffelct 
auf, welcher Stoll entgangen war, weil er mit zu kleinen Extraktmengen 
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arbeitete. Geomisse von ilon. erwvähnte Störungen sincl Avohl dieseln zuzu-
sclireiben. Nach Elimination desselben in angegebener Weise zeigten die 
_lusziige keinerlei Einw'irkung von Seiten Gles Salzes. 
Silikat. Zusatz von .Silikat zur wässrigen Lösung oline NaCl beeinflusste 
in CT bereiiistiinuiuiig mit Stolls Versuchen die Extinktion niclit in nennens-
\verter Weise. Bei gleielizeitigein Zusatz aucll von NaCI entstanden Un.-
regelmässigkeiten mit Tendens zu einer Erhöhung, die jedoch nicht in 
zalilenuiässige Beziehung zur Silikat- oder NaC1-)Menge gebracht werden 
konnten. 
Zilun(2)chlorid. Stoll hat gezeigt, class ein t berschuss an SnClz die 
Esterlösung griin färbt. Bei grosseni Uberschuss wind clieselbe gelb. Un-
sere Versuclie bestätigten Ilie Beobachtung. 20 Tropfen SnC12-lösung, her-
gestellt nach der Arbeitsvorselirift von V Vattenberg, zu 40 ml Esterauszug 
crgab eine starke Fa,rbenverscl)iebung. 1-5 Tropfen gaben keine Farben-
veränderung. 
Iber Zeitfalctor. Die VTersuehe warclen :folgenclerinassen ausgefiihrt. 
-us der wässrigen Lösung wmde eine cheifaclie ilfenge urneduzierteu 
Phosphorniolybdänkouzplexes extrahiert. Ein Drittel wurde iinniittelba.r. 
ein Drittel nach 24 und ein Drittel nach 48 Stunden mit Zinn(2)chlorid 
crersetzt und spektrophotometriert. Das Extinktionsresultat får 6 840 
ond 6 040 A geht ans folgenclen Zalilen hervor: 
	
Zeit (Stunden) ...................... 	0 	24 	48 
Extinktion 6 840 A .................. 	0.o00 	0.050 	0.o56 
» 	6 040 A .................. 	0.063 	0.000 	0.057 
Es geht hervor, class die Farbe lia,ltbarer als in wässriger Lösung ist. 
-\Ian kana die Proben, falls die Extraktion unnlittelbar nach der Ent-
nahnie vorgenommen wircl, sehacllos 2 Tage aufbeNs,ahren, was fiir die 
Arbeit an Bord oft eine grosse Bequenlliclikeit bieten hann. Jecloch niiissen 
auclh die Vergleichslösungen gleichzeitig in clerselben Weise beliandelt 
\v-erclen. Wie hierbei zu verfahren ist um. Zeit und l Arbeit zu ersparen wiicl 
weiter anten beschrieben. Nach Stolts Bericbt ist die Zeitfunktion kom-
plizierter. Audi bezweifelt ei• die Beständigkeit Gles Extraktes, welche 
wir jedoch får elas weiter unten bescllriebene Verfahreu geniigend fanden. 
lusarbeitiutg einer AvbeitsvorselLrift fir visuelle Koloriuietriernng. 
Gleichzeitige Extraktion cler Untersttchtingslösting und sämtlicher Phos-
I)lia.tlösungen der Farbenskala, jecle får siell Tväre zu zeitraubencl uni an-
wendbar zu seis. Statt elessen warde das Verfahren gepriift gleiebzeitig 
hilt elen -Ultersucliungsfliissigkeiten ein grösseres Volumen einer einzigen 
Lösung behannten Phosphatgehaltes zu extrahieren, welclier grösser als 
eter grösste in elen Untersuehungslösungen zu erwartende Gelialt ist, uncl 
die Vergleichsserie erst bei der 1Messgelegenheit dtiu ch ATerdiinnuiig des 
Stamnlextraktes nut reinein Athylazetat anf gewiinschte iiiedrigere Ge- 
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halte zu bringen. I+olgencle Versuclle w'urclen auso,efiihit. Eine nzahl. 
Phospl.iatlösungen mit den bzw-. G-ehalten 20, 15, 10, 5 nig /m 3 (Serie A) 
w«oden in angegebenel- Weise mit Athylazetat extrahielt. Die bzw, 
Ausziige Zvurclen duell Zusätze von 3-5 ml reinen Athylazetates auf 
das Volumen 40 ml gebracht. Dann -\etude ein grösseres \lolumen einet 
Lösung von 25 lag/m3 finit eiaer entsprechencl grösseren lEstelmenge aus-
geschiittelt und clrn ch Zusatz von Ester auf dasselbe Voluinenverhältnis 
zwvischen wässriger Lösung und Auszug gebracht wie in Serie A. Ans 
cliesem Stannuextra.kt wiude nun durch Verdiiirnung mit FF°ster eine Serie 
B mit denselben Pliosphatgehalten wie in Serie A hergestellt. -Nach gleich-
zeitigeln Z,usatz von Zinn(2)chlorid wwuiclen die Lösungen gleichen Phos-
hliatgelia.ltes der Serien A und B gegen einander spektropliotometriert. 
Pails bei den Verdiinnungen die gleichen inneren Veräudeiungen statt -
gefunden hatten, so sollten die Extinl<tioiisclifferenzen gleieh Null werden. 
l+olgende Resultate wurden erhalten: 
Plosphorgetmib (ler E.xt•inhtionsditieienzen 
urspriing). wässr. Lösungen ti 600 	A 0 080 	Å 
20 	mb/ni3 	........................... — 0.002S 	— 0.0030 
15 	» 	........................... — 0.001s — 0.0004 
10 	» 	........................... 0.0056 	- 0.000S 
5 	» 	........................... 0.o0sl 0.0114 
20 	» 	........................... - 0.0005 	 0.0010 
5 	» 	........................... + 0.0115 0.0207 
1Vii finilen, class die Extinktioiisdiffe:reiizen zwischen A und B in den 
Lösungen mit 20 und 15 ing becleutungslos siad 0.003 Extinktionseinheiten 
entsprechen etwa 1 nig /lu3 Phosphor. Aber die grösseren Verdiinnungeii 
10 und 5 alg Tveisen becleutende 3ilferenzen auf mit l+elilermögliehkeiten 
von 5 bis 10 mg/m3 trotz gleichen Phosphorgehaltes. Der einzige Unter -
sclnecl in der Behancllung cler Lösungen svar, class in cler einen Serie (A) 
beinahe alles Athylazetat mit l'lolybdä.nschv,efelsäuj:e geschiittelt worden 
war, wogegen in der Serie B clasjenige Athylazetat das zur Verdiinnung 
des Stamniextraktes benutzt wurde, darrit nicht in Beriiluung gewesen 
war. Es ging m. a. W. hervor, dass es bei der Bereitung der Vergleichs-
lösungen notvrendig ist, elas a-as der wvässrigen Staminlösung ausgescliiittelte 
Extrakt nicht finit reinem Athylazetat zu verdiinnen, sondern nit 
solohem, elas im Voraus mit phosphorfreiem Wasser + Molybdat + Sehww e-
felsäuie geschiittelt gewesen ist. Nach Einfiihrung diesel Kunstgrif1-es 
svaren die aes einem einzigen Stammextrakt gevwonnenen Vergleichs-
lösungen (Serie B) vollkommen einvwandfr'i. 
Visit_elle Kolotiinnelrierinigeii, Wir benutzten einfache Kolorimeterrolie 
mit ebenem Boden, Dtrcllmesser fast 2 cm. Die Fliissigkeitssäule betiug 
z:a 18 ein. Drei Ausziige wiuden hergestellt, entspr-echend einem luspriing,-
l.ichen G-ekalt in der wässrigen Lösung von 5 nig /m3, eine direkt, eine dirndl. 
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Verdiinnung einer Lösung von 10 ing/u 3 und eine vercliinnt aus 25 ing/m 3. 
Die Farbstärken wa.ren identisch und verblieben es 24 Stunden, obgleich 
säiutliche etwas geschwächt. Dann wtude die Empfindlielikeit snit :Hille 
iolgencler Farbenskala: 0, 1, 2, 3, 4, 5 mg/iu3 gepräft, welche aus enler 
wässrigen Staininlösung von 25 nig/nia nach dem neuen Prinzip in derselben 
Weise wie Lösung B hergestellt war. Die Differenzen von 1 mg/iu3 kozinten 
leutlich erkannt `verden. Alinliche Versuclie n2lrclen mit Afeerwasser 
ansgefiihrt. 
Diese grosse Genauiglceit `vurcle möglieh cltueli. Ilie starke Konzentrieriulg 
-\ron 250 iul auf 40 ml. So grosse Wasservolumina stelien in der ozeano-
graphischen Praxis jedoch rneist niclit zur Verfiigung. Aber wenn wir 
ouch ein Wasservoluinen von 100 mi und Estervolumen von z. B. 20 nil 
gebrauchen mit etwas kleinereni Rohrclurchinesser, wind die optische 
_Hessgenauigkeit niclit wesentlich hera.bgesetzt. Eine andere Sadie ist, 
class andere Faktoren leieht grössere Fehler verursaehen können. Stoll 
benutzte mix Photoinetrierung zeit deiu Stufenphotoaieter Dyvetten, die 
nielit melu als 4 ml Extrakt erforderten, die aus 30 ml Wasser ausgezogen 
`aren. So lcleine Volumina erscheinen uns doch unsiclier, jedenfalls cla,nn 
wenn inan nur Reagensglas Kolorinieterrohre zur Verfiigung hat. Betont 
sei, class die optische Messung bei visueller. Kolorinietrierung mit 18 cm 
Roln•en einpfincllielier war als Ilie spektrophotometrisclie mit 5 cm Dyvetten 
in König-Martens Instrument. Letzteres ist also Tvegen des grosser Fliissig-
lkeitsbeclarfes reclmt unvorteilliaft. Das Stufenphotometer ist in dieser 
FIinsicht zwa.r zWeckmEissiger, aber einfache Kolorimetrierung mit Probier-
rohren alit flachein Boden, sind bei Anwendung erwälinter Prinzipien fast 
el~enso exakt. 
Zusammeiia"ung der :flestiltate tnid .lrbeitsvom ehrift, Lnsere Enter- 
suelningen haben gezeigt, dass solehe Faktoren, cli.e die Phoshpormolyb-
claatmethode von Denigé-Atkins stören, wie Griinfitrbung Gles Farbkom-
plexes, Tr bung der Lösung, möglicherweise auch hoper Silikatgehalt, 
elzminiert zverden kömmzen, bei Anzwendung Gles Extraktionsverfahmens von 
Sioll, nach Einfiihrung gewissei Vorsichtsrnassregeln. Wir schlagen fol-
gencle Verfaln-ungs`\,eise vor: 
1.) 100 ml der Wasserprobe werden in einen geniigencl geräuniigen 
Schiitteltrichter iibergefiibrt, 3 ml MolybdatschAvefelsätire nach Watten-
bergs Vorschrift 1vercien hinzugefiigt, und durclimischt. I3ierauf folgt 
Zusatz von 15 ml Athylazetat und griindliche Durclischiittelung, wonacli 
die Flussigkeit einige Minuten bis zur Klarung der Wasserscliic.ht stenen 
celassen wircl. Darauf lvird abgescliieclen, die Wasserscliielit vemäss Stol1 
von unten uncl. die Esterschicht cicuch die obere Offnung. Lie Wasser-
schicht wind von neuen in den Seliiitteltrieliter gebracht und mit einer 
neuen Portion von 10 ml Ester clii oligescliiittelt. Die Absclieidung ge-
schielit wie oben. Die beiden Ausziige herden vereinigt. 
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2) Ziibereitung der Vergleiehslösnngeii. 100 nil einer Phosphatlösung 
bekannten G-ehaltes werden wie oben behandelt. Im Fall die erwarteten 
Phosphatgehalte nicht 25 mg/m3 iibersteigen ist ein Gehalt von 200 mg/m3 
zweckniässig, sonstigenfalls ist es besser ein grösseres Vol enen mit dem-
selben Gehalt als das gleiche Volunien mit einem grösseren Gehalt auszu-
schiitteln. Bei Extraktion von 100 ml wird der Auszug durch Zusatz von 
Verdiinnungsester (siehe weiter unten) auf exakt 20 inl gebracbt. Obgleich 
die Totalmenge zugesetzten Esters 25 ml betrågt, so wird das Totalvolumen 
der beiden Ausziige zufolge der partiellen Löslichkeit in \Vasser etwas 
unten 20 ml. Dieser Auszug wind zui Bereitung der Vergleichslösungen 
a,ngelvandt. 
3) Bereitung des Verdiinnnngsesters. Zur Bereitung der Vergleichs-
lösungen sowvie zur Auffiillung der Untersuchungsausziige auf 20 nil darf 
niclit reines Athylazetat angewandt werden sondern ein Ester der im Vor-
aus mit phospliatfreiein Nasser plus llIolybdatstMvefelsä,orelösung in 
deniselben Verhältnis wie oben durchgeschiittelt worden ist. Dieser V e r-
d ii n u u n g s e s t e r kann iin Voraus als Vorratslösung zubereitct 
herden. 
4) Bereitung der WVasserproben and Vergleiehslösu.ugen zur Kol on 
 Die Vergleichslösungen herden aus der obengenannten Stanimu-
lösung durch Vercuinnung mit Vcrdiiunuugsester hergestellt. Die Unter-
sucliungsausziige werden mit clerselben Esterlösung auf 20 ml gebraclit. 
Säintliehe Lösungen werden gleichzeitig nut 3 Tropfen Zinn(2)clilorid 
(nach Wattenbergs Vorsclnift) versetzt. Der Wassergehalt des Zinil-
chlorids kann die Probe triiben. Man kann so verfahren, dass elas Zinn-
chlorid vor der Auffiillung zum. definitiven Volumen zugesetzt wird. Iiier-
auf wird snit dem Ester zur Marke gefiillt, welcher die Lösung schnell 
kläm. 
Das beschriebene Verfabren ist etwas umständlicher als das ältere 
bietet aber folgende Vorteile: 1) Elimination obengenannter Störungen. 
2) Erhöhung der Genauigkeit auf Grund fiinffacher Konzentrierung undl 
3) 11lögliehkeit die Kolorimetrierung bis 2 Tage aufzuschieben. 
Summary 
As known the phosphorus content of sea water is determined according to 
the phosphorus molybden blue method of DE NIOI1—ATltlns. New experiences 
on this method have been worked out by a committee consisting by K. BUCH, 
L. H. N. Coopxa, K. KALLIS and H. WA TTENBEISG and collected by 11'a T2ENBF1c. 
There existed however still some sources of errors and uncertainty. Subsequently 
K. STOLT. introduced an extraction method which eliminated the errors of the 
method, but it dit not meet with satisfaction in every regard, for which reason 
the authors decided to continue the experimentation on this subject. Previously 
proposed methods were studied and an improved method for determining phos-
phorus in sea water based on K. STOLLs method is described. 
The chloride content of sea water reduces the color intensity of the phosphorus 
molybden complex, thus necessitating a correction, which was determined for 
oceanic salt content but not for lower salinities occuring e. g. in the Baltic. The 
authors determined apectroplhotometrica.11y the light absorption of the phosphorus 
molybden complex for NaCl solutions of varying concentrations (Fig. 1) at the 
wave lengths 6 840 and 5 630 A. One curve drops markedly while the other rises 
Slightly with increasing NaCl-content which indicates the known fact that not 
only the color intensity but also the color nuance changes slightly (towards Green). 
Generally the change in nuance is so slight as not to disturb in reality the colori-
metric tests. For the purpose of securing reliable corrections different people 
(A. Damis ails N. Ursin) made several series of extinction determinations at S 640 
and 6 600 A (Fig. 2). The extinction correction given on the ordinate indicates 
the percentages with which the extinction value found at a given NaCl-content 
must be raised in order to secure the extinction value for the same phosphorus 
content in distilled water. The most suitable wave length proved to be 6 600 A. 
True, the other curve showed higher extinction values but it lay too near the 
spectral boundary. The correction curve can practically be divided on two linear 
branches intersecting at x^ 0.18 m01/1 (= 6.4 °/oo Cl-content). At 6 600 A the 
following correction values, given in per cent, were obtained : Cl < 6.2 °/oo, salt 
correction = 1.36 Y. Cl °/oo ; Cl > 6.2 °/oo, sa.lt correction = 7.5 + 0.19 x Cl °/oo: 
The authors also showed that • the same corrections could be applied to visual 
colorimetric tests with white light. The correction for 19.5 °/oo agrees exactly with 
the values previously found. 
Sometimes the authors observed coloring which was very much stronger tilan 
the one which corresponded to the result given in the Fig. 1. Tile cause for this 
could not be found. The supposition that it was due to copper proved wrong. 
Stoll reported that silicic acid considerably disturbed the determination of 
phosphorus by forming the blue colored silicamolybden complex. The experiments 
carried out by the authors showed that this was not the case on working wvitli 
the acid amounts given to be added in Wattenberg's report, provided the silicic 
acid content was not extremely high. 
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